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(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/17129 

(43) Internationales 

Veroffentlichungsdaturn: 30. Marz 2000 (30.03.00) 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE99/02966 

(22) Internationales Anmcldedatum: 17. September 1999 

(17.09.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 43 498.7 22. September 1998 (22.09.98) DE 



(71) (72) Anmelder und Erfinder; SIEVERS, Thomas [DE/DE]; 

Dr.-Lilo-G16den-Strasse 2, D-21337 Luneburg (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): FAHRENKROG, Herbert 
[DE/DE]; Schaberger Strasse 97b, D-42659 Solingen (DE). 

(74) Anwalte: SCHUPFNER, Georg, U. usw.; Miiller, Schupfner & 
^ Gauger, Karlstrasse 5, D-21244 Buchholz (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AE, AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, 
BG, BR, BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DK, DM, EE, 
ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, 
KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, 
MG, MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, 
SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US, 
UZ, VN, YU, ZA, ZW, ARIPO Patent (GH, GM, KE, LS, 
MW, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), eurasisches Patent (AM, 
AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), europaisches Patent 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, 
LU, MC, NL, PT, SE), OAPI Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, 
CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 



Veroffentlicht 

Mil internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der jur Anderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist; Verdjfentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: 



SURFACE-TREATED MINERAL MATERIALS AND METHOD FOR PRODUCING THEM 



W) Bezeichnung: OBERFLACHENBEHANDELTE MINER ALISCHE WERKSTOFFE UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTEL- 
~ LUNG 

f|7) Abstract 

The invention relates to surface-treated mineral materials and to a method for producing the same by means of laser treatment 
and impregnation. The invention is particularly suitable for producing surface-optimised, especially abrasion-optimised, dirt-resistant and 
anti-slip floor and wall coverings consisting of natural and artificial stone, for interior and exterior use. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft oberflachenbehandelte mineralische Werkstoffe und ein Verfahren zu ihrer Herstellung mittels Laserbehandlung 
und Impragnierung. Ein besonderes Anwendungsgebiet der Erfindung betrifft oberflachenoptimierte, insbesondere abrieboptimierte, 
schmutzhemmend und rutschfest ausgestattete Boden- und Wandbelage aus Natur- und Kunststeinen fUr den Innen- und AuBenbereich, 
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VERTRACSKER DIE INTERNATIONALE ZU^fclvl EN ARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Akteri2eichen des An m elders oder An waits 

A-98 009 PCT 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/DE 99/02966 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

17/09/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

22/09/1998 


Anmelder 

SIEVERS, Thomas et al . 



Dieser international© Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemafS 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _Z Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Untertagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| I in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftficher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche haben stch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitllchkelt der Eriindung (siehe Feld II). 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezefchnung der Erfindung 

f"X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[ | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I [ Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. — 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keinederAbb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbitdung vorgeschlagen hat. 
| [ weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA7210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONAL! 



ECHERCHENBERICHT 



PCT 



ationales Aktenzelchen 

fT/DE 99/02966 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 C04B41/49 B28B11/08 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



5. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindesipriifstoff (K)assifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C04B B28B 



Recherchierte aber nicht zum Mindeslpriifstoff gehdrende Veroffentlichungen. soweit diese unterdie recherchierten Gebieie fatten 



Wahrend der internationals n Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C- ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 20 53 110 A (DYNAMIT NOBEL) 
31. Mai 1972 (1972-05-31) 

Anspruche 1,2,9,10 
Seite 7, Absatz 2 

DE 195 18 270 C (FRAUNH0FER GES FORSCHUNG 
;SIEVERS THOMAS DIPL IMG (DE) ) 
22. August 1996 (1996-08-22) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1-4; Beispiele 



10-13 
1,5 



1-3, 
10-12 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamilie 



0 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen is1 

"E* alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

*L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verorfenttichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefiihrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere Maflnahmen bezieht 

*P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spalere Veroffentlichung. die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrunddieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y° Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



25. Januar 2000 



Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 



01/02/2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Rosenberger, 0 



Formbtatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) 
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ation on patent family members 
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FCT 



ational Application No 

'T/DE 99/02966 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



DE 2053110 



31-05-1972 AT 315719 B 15-04-1974 

BE 774614 A 14-02-1972 

CA 973026 A 19-08-1975 

CH 583152 A 31-12-1976 

DK 144371 B 01-03-1982 

FR 2113324 A 23-06-1972 

GB 1369070 A 02-10-1974 

IT 944722 B 20-04-1973 

JP 56027475 B 25-06-1981 

NL 7114946 A,B, 03-05-1972 

NO 134520 C 27-10-1976 

SE 372930 B 20-01-1975 

US 3819400 A 25-06-1974 



DE 19518270 C 


22-08-1996 


BR 


9608421 
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29-12-1998 






CA 


2221497 
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21-11-1996 






CN 


1191505 
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26-08-1998 






WO 
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21-11-1996 
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04-03-1998 
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11505185 
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18-05-1999 






PL 


323299 
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Form PC T71SA/21 0 (patent family annex) (Jufy 1992) 



VERTRAG UBE 



m 



IE INTERNATIONALE ZUSASTMENARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
A-98 009 PCT 


siehe Mitteilung Qber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Priifungsberichts (Formblatt PCT/I PEA/41 6) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE99/02966 


Internationales Anme\dedatum(Tag/Monat/Jahr) 
17/09/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
22/09/1998 



Internationale Patentklassifikation (IPX) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C04B41/49 



Anmelder 

SIEVERS, Thomas et al. 



1 . Dieser internationale vorlauf ige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

IS AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 3 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VII! 


n 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



14/04/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



12.01.2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
— Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Harbron, J 

Tel. Nr. +49 89 2399 8453 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/02966 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie kerne Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1- 3,5-12 ursprungliche Fassung 

4,4a eingegangen am 06/10/2000 mit Schreiben vom 06/10/2000 

Patentanspruche, Nr.: 

2- 9,1 1-13 ursprungliche Fassung 

1,10 eingegangen am 06/10/2000 mit Schreiben vom 06/10/2000 

Zeichnungen, Blatter: 

1/1 ursprungliche Fassung 



2. Hinstchtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/02966 



□ Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 
siehe Beiblatt 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Ju!i 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/02966 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt I 

Grundlage des Berichts 

1 . Die mit Schreiben vom 06. Oktober 2000 eingereichten Anderungen sind 
zugelassen (Artikel 34 (2) b) PCT). 

Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Dokument D1 offenbart einen rutschfeste FuBbodenbelag mit hochglanzpolierter 
Oberflache der linsenformige, scharfkantige, moglichst flache, fur das 
menschliche Auge unsichtbare Vertiefungen in Form von Mikrokratern mit 
Saugnapfwirkung aufweist (Anspruch 1). Die Mikrokrater konnen durch 
Einwirkung von gepulster Laserstrahlung erzeugt werden (Spalte 5, Zeilen 3-4). 
Eine Behandlung mit einer siliciumorganischen Verbindung wird nicht offenbart. 

Dokument D2 offenbart ein Verfahren zur Erreichung eines verbesserten 
Oberflachenschutzes von porigen Oberflachen mitteis Behandlung mit 
hydrophobierend wirkenden siliciumorganischen Verbindung, z.B. Silane oder 
Siloxane (Anspruch 1). Zu porigen Materialen zahlen Zement- und kalkhaltige 
Stoffe, insbesondere AuBenputze von Fassaden oder Betondecken von StraBen 
oder Rollbahnen (Seite 7, Absatz 2). 

3. Keines der Dokumente offenbart beide Verfahrenschritte, so daf3 der Gegenstand 
von Verfahrensanspruch 1, und auch unabhangigem Anspruch 10, neu ist (Art. 
33(2) PCT). 

4. Wegen der schmutzabweisenden Eigenschaften der behandelten mineralischen 
Oberflachen wird der Gegenstand den Anspruchen als erfinderisch betrachtet 
(Art. 33(3) PCT). 
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teilweise ft stanhaftenden Feinststaubablagerungen. Nachteijig ist es auch, dafl fur 
5 einige Verfuhren die Rutschfestigkeit erst durch eine Nachbebamilung am Einsatzort 
berstellbar ist. 

Aus der DE 195 38 270 ist ein oberflachenbehand eUer rutschfester FuBbodenbelag 
bekannt, der einige der oben erwahnten Nachteilc nicbt auftveist, Ein solcher FuBbo- 
10 denbelag wird durch Aufbringen von statistlscb vertciitcn Mikiokratcm, die fur das 
menschlichti Auge unsichtbar siud, auf die Oberflacbe dea FuBbodenbelages mitteU 
ernes Lasers hergesteilt. 

Aus der DE-A-2 053 110 ist ein Verfahren zur Bebandlung mineralischer Oberfla- 
1 5 chen bekannt, worin die OberflRche zun&chst hydroraechaniacb und nachfolgend mit 
hydrophobic renden siliciumarganiscrifiji Verb indun gen behandelt wird. Aucb sol- 
cuermaJlen behandejte Oberflilchen weisen jedoch nooh nicbt die gewtinschte 
Schmutzunecnpfmdliclikeit auf. 

2 0 Aufgabe der Erflndung ist es, hoch rutschfeste, fleckunempfindliche und besteindige, 
abiiebfeste, witterungsbestandige, von Feinststaub befreite und ggf. ziwi Beispiel 
durcb Polieien veredelte Gberflachen von mmeralischen Werkstoffen zu schaffen, 
die samtJicho Nachteile des Standes der Technik nicbt aufweisen. 

25 Die Aufgabu wird erfindungsgemaB gelost durch Bereitstellung eines zumindest 
zweistufigen Verfahxens zur Oberflachen bebandlung von mineralischen Werkstoffen, 
das folgende Schritxc aufweist: 

(a) Einw-ricen von Laserstrahlung auf die Oberflacbe und 

(b) Aufbringen einer siliciumorganischen Verbindung auf die Oberfi&che. 

30 

Gegenstand der Oberflachenbcbandlung sind mlneralistihe Werkstoffe wie: Natur- 
steine, Kunststeine z.B. kunstharzgebundene odsr zeraentgebundene mineralische 
Agglomerate, Keraroik oder keramiscbe Werkstoffe, Steingut und Steinzeug. Die 
oben genanruen Schritte sind vorzugsw e is e Tell eines im wesentliehen zcitlich abge- 
35 schlossenen Behandiungsverfahrens und erfoigen vor der Weitervurarbei- 
tung/Verwendung als mincralische Werkstoffe/Baustoffe. 
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Gegenstand des erfindungsgeraaflen Verfahrcns kGnnen unbehandeJte oder vorbe- 
5 handeJte mineralische Werkstoffe sein. Teil der Vorbehandlung der Oberflfiohe kann 
eine OberfUchenbearbeitung in Farm von Strahlen, Flammen, Stocken. aescliichten, 
Gattcra, Sagen, Schleifen und/oder Atzen wie oben ausgefUhn sein. Weiterhin wer- 
den die Obsrflachen zweckmiiHgerweise durch eine mechonische Oberfiachenreini- 
gung wie liflrsten, Waschen oder Abblasen vot einem der oben ausgewiesenen erfin- 
10 dungsweseutlichen Schritte (a) und (b) von lose anhaftende& Fartikeln befreit. 

Ggf, solcViennaflen vovbehandelte Werkstucke werden dem im folgenden nflher be- 
achriebenei\ Schritt (a) der Laserbehandhmg ausgeaetzt. 

15 



20 



25 



30 



35 



AgeotsstTQci 



GEAENDERTES BLATT 



06-10-2000 



- - - DE 009902966 



A-98009 PCT 06.10.00 



NeugefaGUr Paten tanspruch 1 

5 

1 . Verfahren zur Oberflachenbeliandlung von mineralischeu Werkstoffen umfas- 
send zumindest die falgenden Schritte 

(a) Emwirken von Laserstrahlung auf die Oberflache and 

(b) Aufbringen einer siliciumorganiscben Verbindung auf die Oberflache, 
L0 wobei die cben genannten Schritte (a) und (b) Teil eines im wesentlichen zeitlich 

abgeachlosssnen BehandluogsverCahrens sind und vor der Weilervcrarbeitung bzw. 
VerwenduriK der mineralischeu Werkstoffe erfolgen. 



15 NeugcfaBter Paten tan sprnch 10 

10. Mineraliacher Werkstoff hergestcllt nach einem Verfahren der Anspruch 1 bis 
9,dadurch gckennzei chnet, daR dieser 

(A) laserinduzierte Oberflachenvertiefungea, einen laserinduzierten Oberflachenab- 
20 trag und/oder eine laserinduzierte Gl&ttung der Oberflache und 

(B) eine siliciumorganische Verbindung auf der Oberflache bzw. in den oberfla- 
chennalien Porenra'umen des mineraliscben Werkstoffe s 

aufweiat. 

25 



30 



35 



GEAENDERTES BLATT 




ATY 



PATENT COOPERATION '^^fe 
Q> INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



PATENT COOPERATION 

PCT 



(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
A-98 009 PCT 


_ iiDTurD A r"rinM ^ ee Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 


International filing date (day/month/year) 


Priority date (day/month/year) 


PCT/DE99/02966 


17 September 1999 (17.09.99) 


22 September 1998 (22.09.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C04B 41/49 






Applicant 


SIEVERS, Thomas 





I. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-estabiishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 




1] 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

14 April 2000 (14.04.00) 


Date of completion of this report 

12 January 2001 (12.01.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
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I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

|^| the description, pages 1-3 - , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages 4 » 4a f filed w i tn the letter of _ 

pages , filed with the letter of _ 



06 October 2000 (06. 1 0.2000) 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



2-9, 11-13 



1, 10 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



06 October 2000 (06. 10.2000) 



the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
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, as originally filed, 
, filed with the demand, 
. filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 I the description, pages 

I | the claims, Nos. 



I I the drawings. sheets/fig 



3 I | This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
" ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article Mare referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



Continuation of: Box 1.6. 



1. The amendments filed with the letter of 6 October 
2000 are admissible ( PCT Article 34 (2) (b) ) . 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) Claims 1-13 YES 

Claims NO 



Inventive step (IS) Claims 



1-13 YES 



Claims NO 



Industrial applicability (IA) Claims ^ YES 

Claims NO 



Citations and explanations 

1. Document Dl discloses a non-slip floor covering 

which comprises a high-polished surface on the lens- 
shaped, sharp-edged recesses which are as flat as 
possible, invisible to the naked eye and in the form 
of microcraters which have a suction cup effect 
(Claim 1) . The microcraters can be produced by 
using pulsed laser irradiation - see column 5, lines 
3-4 . 

That document does not disclose a treatment with an 
organosilicon compound. 



Document D2 discloses a process for improving the 
surface protection of porous surfaces by treatment 
with an organosilicon compound with ..a waterproofing 
effect such as, for example silanes or siloxanes 
(Claim 1} . The porous materials comprise cement- 
containing and calcareous materials, in particular 
exterior plaster finishes of facade walls or 
concrete surfaces of roads or runways - see page 7, 
paragraph 2. 



3. None of the documents discloses both process steps. 

Consequently, the subject matter of process Claim 1 
and independent Claim 10 is novel (PCT Article 
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33(2) ) . 

4. The subject matter of the claims is considered to be 
inventive {PCT Article 33(3)) owing to the 
antisoiling properties of the treated mineral 
surfaces . 



Form PCT/1PEA/409 (Box V) (January 1994) 



WO 00/17129 



PCT/DE99/02966 



Oberflachenbehandelte mineralische Werkst ffe und Verfahren zu ihrer 
Herstellung 

Gegenstand der Erfindung sind oberflachenbehandelte mineralische WerkstofFe und 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Ein besonderes Anwendungsgebiet der Erfindung 
betrifft oberflachen opt imierte, insbesondere abrieboptimierte, schmutzhemmend und 
rutschfest ausgestattete Boden- und Wandbelage aus Natur- und Kunststeinen fur den 
Innen- und AuBenbereich. 

Ausrutschen ist eine der haufigsten Unfallursachen in Deutschland. Die Schwere sol- 
cher Unfalle wird meist unterschatzt. Zur Erhohung der Trittsicherheit miissen 
Schuhsohlen und FuBboden rutschhemmend ausgestattet sein. Dies ist vor allem dort 
notwendig, wo gleitfordernde Medien auf den Bodenbelag gelangen. In vielen Berei- 
chen des offentlichen Lebens, wie z.B. auf Gehwegen und offentlichen Platzen aber 
auch im Privatbereich ist es ublich, gestrahlte, geflammte, gestockte, beschichtete, 
glatte oder sagerauhe, geschliffene und angeatzte Bodenbelage sowohl in Trocken- 
als auch in Nafibereichen und Ubergangsbereichen einzusetzen. Zusatzlich zur Nut- 
zung als Bodenbelage werden diese Belage auch an Wand- und Fassadenflachen vor- 
zugsweise in AuBen- aber auch in Innenbereichen eingesetzt. Dabei gilt es, die 
rutschhemmende Wirkung dauerhaft zu erhalten und gleichzeitig eine moglichst flek- 
kunempfindliche, reinigungsfahige und abriebfeste Oberflache, die wasserdampf- 
durchlassig, hydrophob und oleophob ausgestattet ist, zu erhalten. 

Vielfach werden in AuBen- und Innenbereichen Natur- und Kunststeine auf Boden- 
und an Wandflachen verlegt. Bei Bodenbelagen mussen hinsichtlich der Trittsicher- 
heit verschiedene Normen eingehalten werden. Daher konnen in vielen Bereichen nur 
stark strukturierte Oberflachen eingesetzt werden. Diese Oberflachen haben produk- 
tionsbedingte Nachteile. 

Die Bewertung der Oberflachen kann z.B. nach den folgenden genormten Verfahren 
erfolgen: 

- DIN 51 130, die Bestimmung der rutschhemmenden Eigenschaft fur Arbeitsraume 
und Arbeitsbereiche mit Rutschgefahr, 

- DIN 51097, die Bestimmung der rutschhemmenden Eigenschaft naflbelasteter 
BarfuBbereiche - Begehungsverfahren, 

- ASTM 1028, statischer Reibungskoeffizient (static coefficient of friction) oder 

- ISO 10.545 part 17 (Method B; Static Slider). 
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Zur Herstellung bzw. Erhohung der rutschhemmenden Eigenschaften von FuBboden 
sowie auch zur Herstellung verschiedener Oberflachenoptiken und Oberflacheneigen- 
schaften existieren unterschiedliche Verfahren. Deren Einsatz hangt vorwiegend da- 
5 von ab, wo und wie der Belag verwendet werden soil und welche Oberflachenoptik 
und Oberflacheneigenschaft der Bauherr wiinscht. Im folgenden werden die wichtig- 
sten Verfahren kurz beschrieben: 

1. Strahlen 

10 Beim Strahlen wird ein, der gewunschten Rauheit entsprechendes, Strahlgut mit ho- 

hem Druck auf die Oberflache geschleudert. Das mehr oder weniger harte Strahlgut 
fuhrt zu einer unregelmafiigen, mit Mikrorauheiten versehenen Aufrauhung und star- 
ken Mattierung der Oberflache. Zusatzlich haften produktionsbedingte Feinstaube in 
oder auf den Gefugegemengungen mehr oder weniger dauerhaft an der Steinoberfla- 

15 che an. 

2. Flammstrahlen 

Beim Flammstrahlen werden hochenergetische Brenngas-SauerstofF-Flammen er- 
zeugt, mit denen die zu behandelnde Oberflache kurzzeitig stark erhitzt wird. Durch 
20 die Einwirkung der Flammen erfolgt in der obersten Gesteinszone ein Sprengen des 

Quarzes sowie ein Schmelzen von Gesteinsteilen, die anschliefiend glasartig erstarren 
und verhaltnismaBig lose auf der Oberflache haften und bei der Nutzung abplatzen. 

3. Stocken 

25 Das Stocken erfolgt unter Verwendung eines Stockwerkzeuges (Stockhammers), 

welches mit mehreren, gleichmaBig angeordneten MeiBelspitzen versehen ist. Wah- 
rend einer kontinuierlichen Werkstiickbewegung wird der Stockhammer mit einer be- 
stimmten Frequenz auf die Oberflache geschlagen. Hierdurch erfolgt eine von den 
Gesteinsteilen abhangige, mehr oder weniger groBe Gefugeerschiitterung mit Abplat- 

30 zungen und losen oder fester anhaftenden Gesteinsteilen. Produktionsbedingt haften 

Feinststaube in oder auf den Gefugegemengen mehr oder weniger fest an. 

4. Oberflachenbeschichtung 

Die Beschichtung von Oberflachen kann so vorgenommen werden, daB die Oberfla- 
35 che z.B. mit Noppen versehen wird und hierdurch eine Erhohung der Rutschfestigkeit 

erzielt wird. Der Stein wird in der gesamten Oberflache verschlossen. Dies hat nach 
der Verlegung den Nachteil, daB aus der Verlegung stammendes Wasser abgesperrt 
wird und durch aufsteigendes Wasser der Stein beschadigt wird (es entstehen unter 
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anderem Dampfdrucke, die den Stein zersprengen konnen). Die Veranderung der op- 
tischen Eigenschaft steht im Zusammenhang mit der verwendeten Beschichtung, die 
Methode ist auf Bodenbelagen nur begrenzt haltbar, da sich ein Abrieb nicht vermei- 
den laBt. 

5 

5. Gatterrauh 

Bei der Rohsteinbearbeitung (Blocke aus Natur- und Kunststein) werden die Blocke 
mittels Stahlsageblatter unter Zufuhr eines Stahl-/Sandgemisches zu Rohtafeln aufge- 
schnitten. Hierdurch erhalt man eine unregelmafiig rauhe Oberflache. Produktionsbe- 
10 dingt haften in oder an der Gesteinsoberflache Feinstaube sowie Riickstande des 
Stahlsandgemisches. Je nach Gesteinsart und der vorhandenen Riickstande werden 
bei Kontakt mit Wasser Korrossionsprozesse in Gang gesetzt, welche teilweise, in 
Abhangigkeit der Einwirkzeit, zu Gefiigesprengungen und Verfarbungen fiihren kon- 
nen. 

15 

6. Sagerauh 

Bei der Rohsteinbearbeitung (Blocke aus Natur- und Kunststein) werden die Blocke 
mittels diamantbestiickter Metallsageblatter direkt auf Formatgrofie geschnitten. 
Hierdurch erhalt man eine mit einem Grobschliff vergleichbare Oberflache. Durch die 
20 sich schnell drehende Trennscheibe sowie durch die permanente Wasserzufuhr wird 
der produktionsbedingte Feinstaub in das naturbedingte Gesteinsoberfachengefuge 
gepreRt. Diese Feinstaube haften teilweise fest in den Gesteinsgefugen, losen sich al- 
lerdings bei Bodenbelagen durch deren Benutzung. 

25 7. Chemische Anatzung 

Bei der chemischen Anatzung von Steinoberflachen (mittels fluflsaurehaltiger Sub- 
stanzen) werden in der Regel zuerst die weichen Anteile ausgewaschen. Die chemi- 
sche Zusammensetzung und Konzentration muB dem Steinbelag angepafit werden, 
um unerwunschte Schadigungen wie z.B. Ausrostungen zu verhindern. Es entstehen 

30 gesundheitsschadliche Dampfe bei der Bearbettung. 

8. Schleifen und/oder Polieren 

Behandlung der Oberflachem mittels eines abrasiven Mediums wie Diamantstaub, 
Bornitrid oder Korund (Elektrokorund). 

35 

Die beschriebenen Verfahren oder ahnliche Verfahren, die Abrasivmittel bzw. mei- 
Belartige Werkzeuge benutzen. fuhren zwar zur Erhohung der Trittsicherheit, aber 
auch zu Gefugeerschutterungen und Gefugeplatzungen und produktionsbedingten, 
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teilweise festanhaftenden Feinststaubablagerungen. Nachteilig ist es auch, daG fur ei- 
nige Verfahren die Rutschfestigkeit erst durch eine Nachbehandlung am Einsatzort 
herstellbar ist. 

5 Aus der DE 195 18 270 ist ein oberflachenbehandelter rutschfester FuGbodenbelag 
bekannt, der einige der oben erwahnten Nachteile nicht aufweist. Ein solcher FuBbo- 
denbelag wird durch Aufbringen von statistisch verteilten Mikrokratern, die fur das 
menschliche Auge unsichtbar sind, auf die Oberflache des FuBbodenbelages mittels 
eines Lasers hergestellt. 

10 

Aufgabe der Erfindung ist es, hoch rutschfeste, fleckunempfindliche und bestandige, 
abriebfeste, witterungsbestandige, von Feinststaub befreite und ggf. zum Beispiel 
durch Polieren veredelte Oberflachen von mineralischen Werkstoffen zu schaffen, die 
samtiiche Nachteile des Standes der Technik nicht aufweisen. 

15 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Bereitstellung eines zumindest zwei- 
stufigen Verfahrens zur Oberflachenbehandlung von mineralischen Werkstoffen, das 
folgende Schritte aufweist: 

(a) Einwirken von Laserstrahlung auf die Oberflache und 
20 (b) Aufbringen einer siliciumorganischen Verbindung auf die Oberflache. 

Gegenstand der Oberflachenbehandlung sind mineralische Werkstoffe wie: Naturstei- 
ne, Kunststeine z.B. kunstharzgebundene oder zementgebundene mineralische Ag- 
glomerate, Keramik oder keramische Werkstoffe, Steingut und Steinzeug. Die oben 
25 genannten Schritte sind vorzugsweise Teil eines im wesentlichen zeitlich abgeschlos- 

senen Behandlungsverfahrens und erfolgen vor der Weiterverarbeitung/Verwendung 
als mineralische Werkstoffe/Baustoffe. 

Gegenstand des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen unbehandelte oder vorbehan- 
30 delte mineralische Werkstoffe sein. Teil der Vorbehandlung der Oberflache kann eine 

Oberflachenbearbeitung in Form von Strahlen, Flammen, Stocken, Beschichten, Gat- 
tern, Sagen, Schleifen und/oder Atzen wie oben ausgefiihrt sein. Weiterhin werden 
die Oberflachen zweckmafiigerweise durch eine mechanische Oberflachenreinigung 
wie Biirsten, Waschen oder Abblasen vor einem der oben ausgewiesenen erfindungs- 
35 wesentlichen Schritte (a) und (b) von lose anhaftenden Partikeln befreit. 

Ggf. solchermaBen vorbehandelte Werkstucke werden dem im folgenden naher be- 
schriebenen Schritt (a) der Laserbehandlung ausgesetzt. 
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Schritt (a) Laserbehandlung 

Erfindungsgemafi wird ein Oberflachenabtrag loser Teilchen, ein „VerschweiBen" 
bzw. eine Glattung vorhandener Mikrorisse durch Einwirkung von Laserstrahlung, 
5 insbesondere Laserimpulsen, vorgenommen. Hierdurch wird eine aufnahmefahige 
Oberflache fur die vorzugsweise nachfolgende Impragnierung erzielt. 

Wesentliche Parameter der Laserbehandlung sind: 

- Arbeitsfleckdurchrnesser, d.h. laterale Ausdehnung der laserinduzierten Oberfla- 

1 o chenvertiefung, 

- Pulsdauer (Einwirkzeit) und Pulsenergie, d.h. Tiefe der laserinduzierten Oberfla- 
chenvertiefung und im Zusammenhang mit der Wellenlange des Lasers die Art der 
Wechselwirkung, d.h. Verdampfen / Schmelzen, sowie der 

Abstand der Einwirkstellen, d.h. Anzahl und Anordnung der laserinduzierten 
1 5 Oberflachenvertiefung, 

Form, Tiefe und Breite der laserinduzierten Oberflachenvertiefung sind vorzugsweise 
so einzustellen, dafi eine linsenformige flache Vertiefung entsteht. Eine linsenfomige 
Vertiefung im Sinne der Erfindung ist eine Vertiefung, deren maximale Tiefe die hal- 
20 be gemittelte laterale Ausdehnung des tiefsten Punktes der Vertiefung nicht uber- 
steigt. 

Diese Parameter sind steuerbar und konnen dem jeweiligen WerkstofF und dem vor- 
zugsweise nachgeschalteten Schritt der Oberflachenbehandlung mit einer siliciumor- 

2 5 ganischen Verbindung zur Steuerung der Aufnahmefahigkeit der Oberflache des mi- 

neralischen Werkstoffes angepaBt werden. Die oben genannten Parameter sind vor- 
zugsweise so zu steuern, dafl der Materialabtrag im wesentlichen liber die zu bear- 
beitende Oberflache gleichmaBig verteilt und im wesentlichen durch Verdampfung 
erfolgt. Es soil praktisch erreicht werden, unter Berucksichtigung der Werkstoffab- 
30 hangigkeit, eine hohe Energie in sehr kurzer Zeit einzutragen. Im Falle der Behand- 

lung mineralischer Oberflachen aus Naturstein (z.B. Granit) betragen die Pulsenergie 
vorzugsweise von 0,4 mJ bis 1,5 mJ, die Pulsdauer vorzugsweise von 30 ns bis 
400 ns. 

3 5 Die Laserstrahlung kann mit Hilfe von Rontgenlasern, FeststofF-Lasern wie einem 

Nd-YAG-Laser oder HD-Lasern, Flussigkeits-Lasern oder Gas-Lasern, wie einem 
C0 2 -Laser, erzeugt werden. Vorzugsweise werden gepulste Laser eingesetzt. 
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ErfindungsgemaB werden durch gezielte Einwirkung von Impulslaserstrahlen vor- 
zugsweise linsenformige Oberflachenvertiefungen erzeugt. Produktionsbedingt vor- 
handene GefugeriBe werden durch die Einwirkung von flachendeckender punktueller 
Erhitzung von Mikrobereichen in Millisekunden geglattet bzw. verschweiBt und lose 
oder fest anhaftende Feinststaube werden verdampft. Die Laserparameter, wie z.B. 
Energiedichte, Pulsdauer usw., werden in Abhangigkeit vom WerkstofF des FuBbo- 
denbelages vorzugsweise so gewahlt, daB der Materialabtrag zur Erzeugung der 
Oberflachenvertiefung, der Verglattung der Oberflache, dem VerschweiBen von Ge- 
steinsgeflige sowie dem Verdampfen der Feinststaube im wesentlichen durch Ver- 
dampfung erfolgt. 

Die Ablenkung des Laserstrahls liber die Oberflache erfolgt mit an sich bekannten 
Baugruppen, wie diese z.B. aus dem Lasereinsatz zum Beschriften oder zur Oberfla- 
cheninspektion bekannt sind (Scanner und Polygonspiegel in Verbindung mit Plan- 
feldoptiken). 

Im Gegensatz zu den Verfahren Flammen, Stocken, Gattern und Strahlen handelt es 
sich bei der Laserfeinststrukturierung um eine beriihrungslose Bearbeitung (Weiter- 
bearbeitung) der Oberflache. Die Folgen der mechanischen Gefugeerschutterungen 
werden durch das erfmdungsgemaBe Verfahren beseitigt. Die produktionsbedingten 
Anhaftungen von Feinststauben und mehr oder weniger losem Gesteinsgemenge wer- 
den durch die Laserbearbeitung verdampft oder abgesprengt, so daB eine aufnahme- 
fahige Oberflache fur die, vorzugsweise nachfolgende, Oberflachenbehandlung mit 
siliciumorganischen Verbindungen geschaffen ist. Der Verfahrensschritt der Laserbe- 
arbeitung zeichnet sich weiterhin durch eine gute Steuerbarkeit der Parameter aus, 
d.h. Dichte, Tiefe und Durchmesser der Mikroporen, VerschweiBen und Verglatten 
der Oberflache lassen sich durch computergesteuerte Einsatz der Laserparameter auf 
die jeweiligen Anforderungen der verschiedenen Oberflachen und Steine einstellen. 

Die rutschhemmende Eigenschaft der z.B. vorher ggf. gestrahlten, geflammten, ge- 
stockten, beschichteten, gatter- oder sagerauhen, geschliffenen und / oder angeatzten 
Oberflache wird durch die Laserbearbeitung nicht negativ beeinfluBt, sondern in der 
Regel erhoht. Die nationalen und internationalen Grenzwerte fur rutschhemmende 
Oberflachen werden erreicht bzw. ubertroffen. Ein Zerstoren der makroskopischen 
Oberflache der Steine kann sicher ausgeschlossen werden. Dies wird erreicht, indem 
sich auf der Oberflache Vertiefungen (Mikrokrater) mit Saugnapfwirkung, die vor- 
zugsweise ganzflachig, moglichst flach und vorzugsweise fur das menschliche Auge 
unsichtbar sind, unregelmaBig statistisch verteilt befinden. Unsichtbar bedeutet in die- 
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sem Fall, dafi die Oberflachenvertiefungen aus einer bestimmten Entfernung aufgrund 
des Auflosungsverhaltens des menschlichen Auges nicht als solche erkannt werden. 
Die Auflosungsschwelle wird beim normalsichtigen Beobachter unter optimalen Be- 
leuchtungsverhaltnissen bet etwa einer Winkelminute angenommen. Das heiBt, da!3 
5 aus einem minimalen Beobachtungsabstand von 1,5 m (aufrechtgehender, erwachse- 
ner Mensch) ein Krater mit einer maximalen lateralen Ausdehnung von 0,44 mm ge- 
rade noch gesehen werden kann. 

Vorzugsweise weisen die laserinduzierten Oberflachenvertiefungen (Mikrokrater) ei- 
10 nen Durchmesser von 5 bis 900 ^im, besonders bevorzugt 10 bis 150 jam, und eine 

Tiefe von 10 bis 400 u.m, besonders bevorzugt von 20 bis 200 jim auf. Vorteilhafter- 
weise weist die Oberflache (hypothetische vollig plane Oberflache) zumindest 
2,5 Mio. laserinduzierte Oberflachenvertiefungen pro m 2 auf, vorzugsweise 3,5 bis 20 
Mio. laserinduzierte Oberflachenvertiefungen pro m 2 Weiterhin sollte der Abstand 
15 der Oberflachenvertiefungen nicht groBer sein als 10 bis 250 ujn sein (bestimmt an- 

hand des kleinsten Abstandes des Umfanges zweier Oberflachenvertiefungen). Die 
laserinduzierten Oberflachenvertiefungen konnen auch uberlappen. 

Bei Verwendung eines nicht gepulsten Lasers, wie z.B. eines C0 2 -Lasers, kann die 
20 Oberflache auch mit einem Laserstahl variablen Durchmessers ohne direkte Porener- 

zeugung behandelt werden. Eine solche Behandlung kann als kontinuierlicher 
Schmelzvorgang an der Oberflache angesehen werden. Eine solchermaGen behandelte 
Oberflache weist ggf. die oben ausgewiesen laserinduzierten Oberflachenvertiefungen 
nicht auf. 

25 

Schritt (b): flachiges Aufbringen einer siliciumorganischen Verbindung (im folgenden 
als Impragnierung bzw. Impragnierer bezeichnet) 

Impragnierer ist eine siliciumorganische Verbindung oder eine Zusammensetzung 
30 enthaltend diese. Eine siliciumorganische Verbindung im Sinne der Erfmdung ist eine 

Verbindung, die zumindest eine Silicium-Sauerstoff-KohlenstofT Bindungssequenz 
pro Molekul und/oder zumindest eine Silicium-KohlenstofF-Bindung pro Molekiil 
aufweist. Geeignete siliciumorganische Verbindungen sind auch solche, die mehrere 
Siliciumatome enthalten, von denen zumindest zwei uber ein Sauerstoffatom, eine 
35 Sauerstoff-Kohlenwasserstoff-Bindung, eine SauerstofT-KohlenwasserstofT- 

Sauerstoff-Bindung oder uber eine KohlenwasserstofF-Bindung verknupft sind. Da- 
neben kann die siliciumorganische Verbindung auch funktionelle Gruppen wie z.B. 
Halogen, insbesondere Hydroxy-, Chlor-, Amino-, Carboxy-, Cyano-, Methacryloxy-, 
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Epoxy-, Mercapto- oder Vinylgruppen tragen. Geeignete siliciumorganische Verbin- 
dungen sind u.a. Alkylsilanole, Alkylalkoxysilane, Alkoxysilane, Oligo- und Polysi- 
loxane und Silicone. Weiterhin konnen die siiiciumorganischen Verbindungen auch 
Metallatome wie Zirkonium, Aluminium oder Titan enthalten, z. B. in Form von Si- 
5 O-M, Si-O-Alkylen-O-M, Si-Alkylen-O-M Bindungen (M = Al, Zr oder Ti). Die sili- 
ciumorganische Verbindung enthalt vorzugsweise iiberwiegend, besonders bevorzugt 
zu mindestens 80 Atom%, insbesondere zu mindestens 90 Atom%, Silicium-, Sauer- 
stoff-, KohlenstofF- und Wasserstoffatome. 

10 Besonders bevorzugt ist der Impragnierer eine waBrige Dispersion der siiiciumorga- 
nischen Verbindung in Wasser. Gegenstand einer solchen Zusammensetzung kann 
auch ein Dipergierhilfsmittel sein. Die siliciumorganische Verbindung kann aber auch 
in einem Kohlenwasserstoff-Medium wie Testbenzin aufgenommen werden. 

15 AIs besonders vorteilhafter Impagnierer hat sich eine Dispersion eines Alkylalkoxy- 
silans und eines Fluorpolymeren in Wasser erwiesen, wie diese von der Wacker Che- 
mie GmbH unter dem Namen Wacker BS29 (0142200) vertrieben wird. Ebenso - 
jedoch weniger gut geeignet - laBt sich ein Produkt namens Wacker BS 28 einsetzen. 

20 Der Vorteil einer Steinvorbearbeitung durch Lasereinwirkung besteht u.a. in der da- 
durch verursachten gleichmaBigen Aufnahme der Impragnierung, da die Oberflache 
durch den ersten Verfahrensschritt frei von jeglichen Verschmutzungen und Ablage- 
rungen wird und die Impragnierung in die natiirlichen Hohlraume des Steingefiiges 
eindringen kann. 

25 

Die mit dieser Impragnierung versehene Oberflache ist in der Wasserdampfdiffusion 
nicht oder kaum eingeschrankt. Das bedeutet, daB der BaustofF weiterhin, wie im 
unimpragnierten Zustand, aus der Unterseite „atmen" (diffundieren) kann. Die Ober- 
flache wird durch die hydrophobe und oleophobe Wirkung des Impragniermittels ge- 
30 gen Wasseraufnahme und Verunreinigungen durch z.B. Fett, 01, Farbe, KafTee, Cola, 
Tee, Urin T Rotwein, und saurem Regen geschutzt bzw. eine solche Veninreinigung 
kann leichter entfernt werden, da sie nicht in das Gesteinsgeflige eindringen kann. 

Die Impragnierung nach der Laserbearbeitung hat weiterhin den Vorteil gegeniiber 
35 einer Impragnierung, der nicht nach Schritt (a) behandelten gestrahlten, geflammten, 
gestockten, beschichteten, gatter- oder sagerauhen, geschlifFenen und angeatzten 
Steinoberflache, daB sie auf Wasserbasis aufgebaut sein kann. Herkommliche, nach 
der Verlegung angewendete Impragnierer, sind auf Testbenzinbasis aufgebaut und 
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bergen bei der Verwendung Gesundheits- und Umweltgefahren. Ohne vorherige La- 
serbearbeitung kann der Impragnierer nicht gleichmaBig in das Gesteinsgefiige ein- 
dringen und haftet an den produktionsbedingten Feinststauben und Restschmutz. Bei 
der Nutzung solchermaBen ohne vorherige Lasereinwirkung impragnierter Belage 
5 kbnnen die lose anhaftenden Feinpartikel mitsamt der Impragnierung gelost werden. 
Die Impragnierwirkung wird somit aufgebrochen und aufgehoben. 

Das Auftragen des Impragnierers erfolgt vorzugsweise mittels einer Dosiervorrich- 
tung und flachigem Auftrag des Impragniers / der Impragnierzusammensetzung. Nach 
10 einer bevorzugten Ausgestaltung wird der vorzugsweise flussige Impragnierer / die 
Impragnierzusammensetzung mittels die Fliissigkeit gleichmaBig abgebender Rollen 
auf die Oberfiache des mineralischen WerkstofFes aufgebracht. Der Impragnierer wird 
so aufgebracht, dafl eine gleichmaBige Eindringtiefe gewahrleistet ist und verhindert 
wird, daG Uberschiisse sich auf der Oberfiache ablagern. 

15 

Das Verfahren kann dahingehend verbessert werden, daft im AnschluB an die Laser- 
bearbeitung und Impragnierung eine weitere Bearbeitung mittels thermischer Hitze, 
Mikrowellenbehandlung, UV- oder IR-Strahlung oder Laserbearbeitung durchgefiihrt 
wird, wobei entweder bei milden Temperaturen eine Rekristallisation der Oberfiache 
20 oder bei hohen Temperaturen eine Verschmelzung der siliciumorganischen Verbin- 
dung mit dem Tragermaterial erfolgt. Nach einer bevorzugten Ausgestaltung der Er- 
findung wird eine Grenztemperatur von z.B. 75°C auf der Oberfiache des minerali- 
schen Werkstoffes vorzugsweise nicht uberschritten. 

25 Nach einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens wird die Steinoberflache nach der 
Laserbehandlung und vor der Impragnierung einer hydromechanischen Nachbehand- 
lung gemaB der DE 197 15 937 ausgesetzt. Hierbei wird auf die Oberfiache des mine- 
ralischen Werkstoffes eine, vorzugsweise saure, Waschlosung, vorzugsweise unter 
Einwirkung einer Vorrichtung zur mechanischen Oberflachenreinigung, wie einer 

30 Biirste, aufgebracht. Es ist weiterhin bevorzugt, nach Einwirkung derselben auf die 
Oberfiache, diese Waschlosung durch eine zweite aufzubringende Waschlosung zu 
entfernen / abzuspiilen bzw. zu neutralisieren. 

Weiterhin ist es vorteilhaft, die Oberfiache vor Aufbringen des Impragnierers zu er- 
35 warmen. Dieser Verfahrensschritt bereitet die Oberfiache ftir das Aufbringen des Im- 
pragnierers vor. Die Oberflachenerwarmung kann so durchgefiihrt werden, daft se- 
lektiv bestimmte Bereiche der Oberfiache, d.h. punktformige oder flachige Bereiche 
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und/oder insbesondere bestimmte Schichten der Oberflache erwarmt werden (z.B. 
iiber 25°C oder uber 35°C). 

Nach einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens kann vor, nach und vorzugsweise 
5 mit dem Impragnierschritt bzw. in der Impragniererzusammensetzung ein farbveran- 
dernder, farbvertiefender Zusatz wie ein Glanzbildner, ein Farbpigment oder ein (los- 
licher) Farbstoff auf die Oberflache aufgebracht werden. Dieser Zusatz kann ggf. 
auch an den Impragnierer chemisch gebunden sein. 

10 Die erfindungsgemaB hergestellten Oberflachen zeichnen sich z.B, durch ein vermin- 
dertes Aufnahmevermogen fur Wasser aus. Vorzugsweise werden im Vergleich mit 
einer unbehandelten Oberflache (d.h. einer Oberflache bevor sie dem erfindungsge- 
maBen Verfahren ausgesetzt wurde) von der erfmdungsgemaB behandelten Oberfla- 
che zumindest 50 Gew.% weniger Wasser aufgenommen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren beinhaltet ein flexibles, umweltfreundliches Verfah- 
ren zur Herstellung von bedarfsgerechten und anforderungegemaBen Belagsoberfla- 
chen, welches hinsichtiich der Abriebsfestigkeit, Fleckempfindlichkeit, Wasserauf- 
nahme, Mikrobruchbefreitheit und Rutschfestigkeit Vorteile gegeniiber herkommli- 
20 chen Oberflachen aufweist. Ein groBer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, 
dafl es problemlos in den FertigungsprozeB der Belage integrierbar ist. Im Vergleich 
zu einer unbearbeiteten mineralischen Oberflache werden folgende Eigenschaften 
verbessert: Abriebfestigkeit, Fleckempfindlichkeit, Oberflachenverdichtung und Mi- 
krobriiche werden verglattet / verschweiBt. 

25 

Der mineralische WerkstofT weist demnach laserinduzierte Oberflachenvertiefungen 
und eine laserinduzierte Glattung der Oberflache auf, wobei im Falle der Verwendung 
eines nicht gepulsten Lasers ein laserinduzierter Oberflachen abtrag in „Linienform" 
erfolgt und keine punktformigen Oberflachenvertiefungen erzeugt werden. Die silici- 

30 umorganische Verbindung ist auf der mineralischen Oberflache, insbesondere in den 

oberflachennahen Porenraumen des mineralischen Werkstoffes, ggf. sogar je nach 
Gestein bis zu einer Tiefe von 0,5 bis 1 cm nachweisbar. Bei einer Nachbehandlung 
der Impragnierung mit hoherer Energie ist ein Umsetzungsprodukt der siliciumorga- 
nischen Verbindung mit der Oberflache des mineralischen WerkstofTes bzw. ein ther- 

35 misches Zersetzungsprodukt nachweisbar. 

Da die Impragnierung in das Gesteinsgefuge eindringt und nicht auf losen Teilen an- 
liegt, welche sich bei der Nutzung abreiben und losen, weist die Oberflache der mine- 



WO 00/17129 



11 



PCT/DE99/02966 



ralischen WerkstofFe auch nach anhaltender Nutzung ein optisch gleiches Erschei- 
nungsbild auf. Dies bedeutet auch, daB im Fall von Bodenbelagen der Architekt oder 
Bauherr sich vor der Verlegung z.B. eines Natursteinbelages von dessen Eigenschaf- 
ten iiberzeugen kann und eine nachtragliche Behandlung und damit verbundene opti- 
sche Veranderung des Fufibodens nicht notwendig oder sogar in den meisten Fallen 
nicht mdglich ist. 

Im folgenden wird der Verfahrensverlauf beispielhaft unter Bezugnahme auf Figur 1 
erlautert. 

1 Biirste zum Abtrag von Trockenschmutz. Burstrichtung vorzugsweise entgegen 
der Bandrichtung 

2 Lasereinheit 

3 Dosierstation fur Waschlosung enthaltend Tenside, Sauren und/oder Laugen, 

4 Waschbiirststation nach dem Auftrag der Waschlosung. Burstrichtung vor- 
zugsweise entgegen der Bandrichtung, ggf. konnen nach der Waschbiirststation 
4 weitere Dosierstationen fur Waschlosung und Waschbiirststation folgen (nicht 
dargestellt) 

5 Waschbiirststation zum restlosen Entfernen der anhaftenden bzw. durch die 
vorhergehenden Stationen gelosten Bestandteile. Burstrichtung einstellbar auf 
gegenlaufig oder mit dem Band laufend. Geschwindigkeit und Art und Form der 
Biirsten sind variabel. 

6 Absaugvorrichtung zum Absaugen der gelosten Bestandteile und von Fliissig- 
keitsresten. 

7 Trockenstation, Trocknung mittels Microwellen, Infrarot, HeiBluft, Laserbear- 
beitung oder thermischer Hitze. 

8 Impragnierdosiereinheit: flachiger Auftrag des Impragnierers 

9 Trockenstation, Trocknung mittels Microwellen bzw. Infrarot, HeiBluft, Laser- 
bearbeitung oder thermischer Hitze. z.B. mittels Luftzufuhr. 

10 Werkstiick auf dem Forderband 

1 1 Fordereinrichtung 

Ausflihrungsbeispiel: 

Forderung: FuBbodenbelag aus Naturstein, rutschhemmend bei Einwirkung von 
gleitfordernden Stoffen nach bestehenden Normen, schmutzunempfmdliche, gegen 
Wasser-/ und Olaufnahme impragnierte hydrophobe und oleophobe Oberflache, Ver- 
legung im BahnhofsauBen- und -/innenbereich. 
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Realisierung: 

Oberflachenbearbeitung mittels Nd-YAG-Laser, Energiedichte 19 J/cm 2 , Pulsdauer 
100 ns, Brennweite 300 mm, Fokussierung auf Werkstoffoberflache, Relativbewe- 
5 gung zwischen Laserfocus und Werkstiick erfolgt vorzugsweise durch eine Ablen- 
koptik in y-Richtung und durch Werkstucktransport in x-Richtung, 1 Impuls je zu 
erzeugendem Mikrokrater, erzeugter Kraterdurchmesser im Bereich von 0,2 - 0,8 
mm, Abstand der Krater in x- und y-Richtung 0,1 mm , erzeugte Tiefe 0,05 mm. 

10 Nachfolgend mechanische Reinigung durch Abbtirsten und Absaugen grdfSerer 
Staubteile, Abwaschen der Oberflache mittels rotierender Bursten unter Venvendung 
von Sauren und Laugen, Trocknung, Impragnierung durch flachigen Auftrag einer 
waBrigen Dispersion enthaltend Alkylalkoxysilan und Fluorpolymer (Wacker BS 29) 
und abschlieBende thermische Trocknung. 

15 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Oberflachenbehandlung von mineralischen Werkstoffen, da- 
durch gekennzeichnet, daB es folgende Schritte umfaBt 

(a) Einwirken von Laserstrahlung auf die Oberflache und 

(b) Aufbringen einer siliciumorganischen Verbindung auf die Oberflache. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
durch Einwirkung der Laserstrahlung laserinduzierte Oberflachenvertiefungen mit 
einem mittleren Durchmesser von 5 bis 900 \xm y besonders bevorzugt von 10 bis 150 
\xm erzeugt. 

3. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man durch Einwirkung der Laserstrahlung laserinduzierte 
Oberflachenvertiefungen mit einer mittleren Tiefe von 10 bis 400 u.m, besonders be- 
vorzugt von 20 bis 200 urn erzeugt. 

4. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man durch Einwirkung der Laserstrahlung zumindest 2,5 
Mio. laserinduzierte Oberflachenvertiefungen pro m 2 erzeugt. 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als siliciumorganische Verbindung Alkylsilanole, Al- 
kylalkoxysilane, Alkoxysilane, Oligo- und Polysiloxane und/oder Silicone auftragt, 
die ggf. eine oder mehrere der folgenden funktionellen Gruppen aufweisen: Hydroxy- 
, Halogen-, insbesondere Chlor-, Amino-, Carboxy-, Cyano-, Methacryloxy-, Epoxy-, 
Mercapto- oder Vinylgruppen. 

6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die siliciumorganische Verbindung in Form einer waBri- 
gen Dispersion auftragt. 

7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die siliciumorganische Verbindung in Form einer waBri- 
gen Dispersion enthaltend ein Dispergierhilfsmittel auftragt. 
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8. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die siliciumorganische Verbindung in Form einer waBri- 
gen Dispersion zusammen mit einem Fluorpolymeren auftragt. 

5 9. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB man dem Aufbringen einer siliciumorganischen Verbindung 
eine Oberflachenbehandlung mittels thermischer Energie, UV- oder IR-Strahlung, 
Mikrowellen und/oder Lasern nachschaltet. 

10 10. Mineralischer Werkstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dieser 

(A) laserinduzierte Oberflachenvertiefungen, einen laserinduzierten Oberflachenab- 
trag und/oder eine laserinduzierte Glattung der Oberflache und 

(B) eine siliciumorganische Verbindung auf der Oberflache, insbesondere in den 
oberflachennahen Porenraumen des mineralischen Werkstoffes, oder 

15 das Umsetzungsprodukt, ggf. unter EinfluB einer erhohten Temperatur, einer 

siliciumorganischen Verbindung mit der Oberflache des mineralischen Werk- 
stofFes 
aufweist. 

20 11. Mineralischer Werkstoff gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 

net, daB die laserinduzierten Oberflachenvertiefungen eine mittlere Tiefe von 10 
bis 400 urn, besonders bevorzugt von 20 bis 200 pirn, aufweisen. 

12. Mineralischer Werkstoff gemaB einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch 
25 gekennzeichnet, daB die laserinduzierten Oberflachenvertiefungen einen mittle- 

ren Durchmesser von 5 bis 900 fim, besonders bevorzugt von 10 bis 150 urn, aufwei- 
sen. 

13. Mineralischer Werkstoff gemaB einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch 
30 gekennzeichnet, daB die Oberflache zumindest 2,5 Mio. laserinduzierte Ober- 
flachenvertiefungen pro m 2 aufweist. 
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